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Abstract of DE1 9749462 

Silicon is infiltrated into the moulded body to increase its mechanical strength. Production of a moulded 
body reinforced with carbon fibres comprises infiltrating a porous carbon fibres containing preform of the 
moulded body made of polymer resin based on phenol and hardening, pyrolysing the green body 
obtained to convert the polymer resin into carbon into which silicon, preferably in liquid form, is infiltrated 
at 1400 deg C. Before pyrolysis, the preform infiltrated with polymer resin is heated to a heat treatment 
temperature which is 20-70 deg C above the temperature at which the polymer resin hardens. The heat 
treatment temperature is maintained for at least one hour and then the green body is cooled to room 
temperature at a rate \- 30 deg C/hour. During pyrolysis. the green body is subjected to mechanical 
pressure which increases with increasing green body thickness. After the pyrolysis has ceased, the green 
body Is cooled to room temperature at a rate of 30-300 deg C/hour. 



Data supplied from the esp@cener database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE19749462&F=0 



9/28/2006 



@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Patentschrift 
®DE 19749462 CI 



® Aktenzeichen: 197 49 462.5-45 
@ Anmeldetsg: 10. 11.97 

® Offenlegungstag: 
@ Verdffentlichungstag 

der Patenterteilung: 4. 3.99 



@ Int. CI.®: 

C 04 B 35/573 

C 04 B 35/80 
F 16 D 65/12 



u 

CM 
0) 



Innerhalb von 3 Monaten nach Varfiffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



LU 

o 



Patentinhaber: 

Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt e.V., 
53175 Bonn, DE 

Vertreter 

Grimm, E., Dipl.-Phys., Pat.-Anw., 63075 Offenbach 



@ Erfinder: 

Krenkel, Walter, Dipl.-lng., 71272 Renningen, DE; 
Heidenreich, Bemhard, Dipl.-lng., 71679 Asperg, DE 

<§) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 
gezogene Druckschriften: 

GB 1457 757 



@ Verfahren zur Herstellung eines mit Kohlenstoff-Fasem verstarkten, keramisierten Formkorpers und 

Verwendung eines solchen Formkorpers 
(g) Verfahren zur Herstellung eines mit Kohlenstoff-Fasern 

verstarkten, keramisierten Formkorpers, bel dem in eine 

Kohlenstoff-Fasern enthaltende, porose Vorform des 

Formkorpers Polymerharz, insbesondere ein Polymerharz 

auf Phenol-Basis, infiltriert und gehartet wird, der so er- 

haltene Grunkorper einer Pyrolyse zur Umwandlung des 

Polymerharzes in Kohlenstoff untenworfen wird und in 

diesen danach Silizium, vorzugsweise in flussiger Phase, 

bei einer Temperatur von mindestens 1400°C infiltriert 

wird, das mit Kohlenstoff zu Siliziumkarbid reagiert, das 

dadurch gekennzeichnet ist, daS vor der Pyrolyse die mit 

Polymerharz infiltrierte Vorform auf eine Warmebehand- 

lungstemperatur erhitzt wird, die 20'C bis 70*C uber der 

Temperatur liegt, bei der das Polymerharz aushartet, daB 

die Warmebehand lungstemperatur fur eine Dauer von 

mindestens 1 Stunde aufrechterhalten und danach der 

Grunkorper auf Raumtemperatur mit einer Kuhlrate von 
^ wenigstens 30**^ abgekuhit wird, daft wahrend der Py- 
rolyse der Grunkorper einer mit zunehmender Dicke des 
W Grunkorpers ansteigenden, mechanischen Druckbela- 
1^ stung bzw. Flachenpressung unterworfen wird, und daS 
M nach AbschluS der Pyrolyse der Grunkdrper mit Kuhlra- 

ten im Bereich von 30*C/h bis auf 300' C/h auf Raumtem- 
^ peratur abgekuhit wird. 
O) 

0) 
Ui 

Q 
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Beschreibung rositSt 5% bezogen auf das Gesamtvolumen nicht uber- 

steigt Dieser geringe Anteil an &eiem Silizium stelLt sicher, 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein V«f ahren zur Her- daB der Formkdrper hohen Tfcmperaturbelastungen stand 

steUung eines mit Kohlenstoff-Fasem verstgrkten, kerami- halt, die bis in den Beieich der Schmelztemperatur von Sili- 

sierten Formkorpers, bei dem in eine Kohlenstoff-Fasem 5 zium und darubcrhinaus reichen. Wciterhin werden durch 

enthaltende,pordseVorfornidesFormk6rpersPolymerharz, die delinierte Warmebehandlung Spannungen in der Vor- 

insbesondere ein Polyraerharz auf Phenol-Basis, infiltriert form des Formkorpers abgebaut und damit die Verzugs- und 

und gehartet wird, der so erhaltene Grunkorper einer Pyro- Delaminationsgefahr wahrend der anschlieBenden, vorzu- 

lyse zur Umwandlung des Polymerharzes in Kohlenstoff un- nehmenden Pyrolyse verringert AuBerdem fiihrt die Tem- 

terworfen wird und in diesen danach Silizium, vorzugsweise lO peraturbehandlung wahrend der Silizierung bei einer Tem- 

in flussiger Phase, bei einer Temperatur von mindestens peratur von < 1800'*C fiir eine Zeildauer von mindestens 

1400°C infiltriert wird, das mit Kohlenstoff zu Siliziumkar- 3 Stunden oder bei einer Temperatur von > 1 800°C bis etwa 

bidreagiert 2100°C fur eine Zeitdauer von weniger als 3 Stunden zu 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung eines niedriger Porositat und niedrigen, fiieien Siliziumgehalten, 

nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 15 Das erfindungsgemaBe Verfahren bringt weiterhin den 

Formkorpers. Vorteil mit sich, daB zur Herstellung des Formkorpers Lang- 

Ein Verfahren der vorstehend angegebenen Art ist aus der bzw. Endlosfasem aus Kohlenstoff einsetzbar sind. Solche 

GB-PS 1 457 757 bekannt. Nach dieser Druckschrift wer- Lang- bzw. Endlosfasem fiihren wiederum zu einem Fomi- 

den solche Formkdrper hergestellt, die eine Matrix aufwei- korper, der eine hohe mechanische Festigkeit besitzt. Bei- 

sen, die aus Siliziumkarbid und elementarem Silizium be- 20 spielsweise kann die Biegefestigkeit im Bereich von 

slehL Dadurch, daB die Matrix des Formkorpers noch in er- 50 MPa oder sogar dariiber liegen. Auch zeichnet sich der 

heblichem Umfang freies Silizium enthalt, ist die Verwen- nach dem Verfahren hergestellte Formkorper durch einen 

dung dieses Formkorpers bei Temperaturen, die im Bereich garingen Verzug und eine hohe Formtreue in alien ProzeB- 

des Schmelzpunkts von Silizium liegen, nicht vortdlhaft. schritten aus. Dies bedeutet, daB der sich ergebende Form- 

Gerade solche Temp^aturen, die im Bereich von 1400®C 25 korper wahrend der einzehien Fcrtigungsschritte bereits mit 

liegen, konnen beim Einsatz solcher Formkorper als Rei- der Endform angenaherten MaBen dimensiOTiert werden 

beinheiten, insbesondere Bremsen, enlstehen. Durch das Er- kann. Dies gilt auch bd der Gninkorpcrherstellung und der 

weichen des Siliziums bei diesen hohen Tfemperaturen ist Pyrolyse, da der Schwund gering ist. Somit ist auch keine 

eine ausreichende Bremswirkung nicht mehr gewahrleisteL Zugabe von Pulvem zur Reduzierung des Schwunds bzw. 

AuBerdem konnen die mechanischen Eigenschaften solcher 30 der Porositat notwendig. Von Vorteil bei dieser Verfahrens- 

Formkorper stark beeintrachligt werden. Weiterhin liegt das weise ist, daB der Grunkorper damit nur aus zwei Ausgangs- 

Problem vor, daB sich dann, wenn flussiges SiUzium auf Er- werkstoffen besteht; einerseits dem Fasergeriist und ande- 

starrungstemperatur abgekuhlt wird, das Silizium ausdehnt rerseits einer MaUix aus Flussigpolymer, d. h. es werden 

und somit innere Spannungen in dem Formkorper entstehen, Pulverzugaben in die MaUix vermieden bzw. nicht notwen- 

die seine Brauchbaricdt in Frage.stellen bzw. zumindest 35 dig, was fertigungstechnisch Vorteile dahingehend mit sich 

stark beeinflussen. bringt, daB bei der Fertigung und Infiltration der Fasergerii- 

Ausgehend von dem vorstehend angegebenen Stand der ste eine schnelle InfilU^tion moglich ist und groBe Bauteile 

Technik und der aufgezeigten Problematik liegt der vorlie- hersteUbar sind, da aufgrund des nicht vorhandenen Pulvers 

gendcn Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der ein Ausschwenunen solcher Pulver nicht gegeben isL Erfin- 

eingangs genannten Art derart weiterzubilden, daB der 40 dungsgemaBe Formkorper konnen weiterhin mit Faserge- 

Formkoiper nach der Infiltration des Siliziums einen Gehalt halten gefertigt werden, die bis zu 70 Volumen-% bezogen 

an freiem Silizium aufwdst. der kleiner 2% bezogen auf die auf das Gesamtvolumen des Formkorpers betragen. Solche 

Masse des Formkorpers betragt und dessen Porositat kleiner hohen Gehalte an Kohlenstoff-Fasem fuhren zu einer hohen 

5% bezogen auf das Gesamtvolumen des Formkorpers ist Festigkeit des Endkorpers mit einem geringen Schwund 

Die vorstehende Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch 45 wahrend der einzelnen Fertigungsschriue. Das Verfahren er- 

gelost, daB vor der Pyrolyse die mit Polymerharzinfiltrierte laubt dariiberhinaus einen lokal unterschiedlichen Werk- 

Vorform auf eine Warraebehandlungstemperatur erhitzt stoffaufbau durch Einstellung der Faserorientiemng und/ 

wird, die 20°C bis 70°C uber der Temperatur liegt, bei der oder des Fasagehalts, wodurch gflnstige, wericstoffgerechte 

das Polymerharz aushartel, daB die Warmebehandlungstem- Krafteinleitungen in das aus dem Formkorper hergestellte 

peratur fiir eine Dauer von mindestens 1 Stunde aufrechter- 50 Bauteil, je nach Anforderungen, moglich sind Urn^ ane 

halten und danach der Grunkorper auf Raumtemperatur mit gleichmaBige Durchdringung, bei spielsweise einer Gewe- 

einer Kuhkate von wenigstens 30°C/h abgekuhlt wird, daB bevorform aus Kohlenstoff-Fasem mit Polymerharz zu ge- 

wahrend der Pyrolyse der Grunkorper einer mit zunehmen- wahrleislen, wird bevorzugt das Polymerharz uber eine Ge- 

der Dicke des Griinkorpers anstdgenden, mechanischen webeschnittkante (d. h. eine Kante, die senkrecht bzw. quer 

Druckbelastung, insb. Flachenpressung. unterworfen wird, 55 zu den Gewebelagen liegt) parallel zu den Gewebelagen und 

und daB nach AbschluB der Pyrolyse der Grunkorper mit uber die gesamte Dicke der Vorform in die \forform injiziert. 

KiiWraten im Bereich von 30°(7h bis 300°C/h auf Raum- Hierbei kann der Voricorper in eine entsprechende Auf- 

temperatur abgekuhh wird. nahme eingebracht werden, so daB die Gewebeschnittkanten 

Durch diese Vbrbehandiung der Vorform vor der Infiltra- frei verbleiben, iiber die dann das Polymerharz definiert in- 

tion des Siliziums warden, inbesondere durch die definierte 60 jiziert wird. Die Infiltration des Polymeriiarzes soUte hierbei 

Warmebehandlung und die Druckbelasning bzw. Hachen- mit einer Dnickdifferenz von 0,1 bar bis 10 bar erfolgen. 

pressung wShrend der Pyrolyse, und durch die definierte Dariibertiinaus sollte die Vorform vor der Injizierung des 

Abkiihlung des Giiinkdrpcrs nach der Pyrolyse auf Raum- Harzes entgast werden, um fliichtige Bestandteile zu entfer- 

temperatur PorositSien in Form von translaminaren Rissen nen. Als Polymerharz dgnet sich insbesondere ein mit Was- 

oder Kanalen erzeugt. Damit wird sicheigestcilt, daB nach 65 ser oder Alkohol (z, B. Ethanol) gelostes Phenol vom TVp 

der Infiltration von Silizium in diese Porenstruktur und nach Resol, wobei allerdings ein seiches, das in Wasser gelost ist, 

der Silizierung der Anteil an freiem Silizium, bezogen auf zu bevorzugen ist Bin solches Phenolhaiz ist preisgOnstig 

die Masse des Formkorpers, kleiner 2% betragt und die Po- und erfordert, insbesondwe aufgrund der LGsHchkeit in 
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Wasser, keine umwelltechnischen MaBnahmen, die anson- einem Druck < 1 mbar durchgefuhrt werden; hierdurch 

sten bel andeien flUchtigen L5suDgsmitteb erforderlich wS- wird errcicht, daB eine Oxidation des Griinkorpers vennie- 

^gjj den und eine hohe Kohlenstoffausbeute des Polymerharzes 

GemaB einer weiteren MaBnahme wird die W5rmebe- erzielt wird. FaUs Inertgas eingesetzt wird, soUte vorzugs- 

handlung der mit Harz infiltrierten Voiform in Luftatmo- 5 weise Sdcksloff vowendet werden, dessen Reinheit wenig- 

sphare bei Umgebungsdruck durchgefuhrt. Die Warraebe- stens 99,96% beiragt. AuBerdem soUten Spulgasraten des 

handluDg,wiesieerfindungsgemaBangegebenist,mhitzur Schutzgases bei Verwendung von Schutzgas von bis zu 

BUdung von definierten RiBstrukturen, die die Segmentie- 30 1/min pro Kubikmeter Ofenvolumen eingesteUt werden, 

rung der Matrix, d. h. die Ausbildung der translaminaren um einen leichten und sicheren Abtransport der freigesetz- 

Matrixkanale bei der Pyrolyse beeinflussen.' Dies erfolgt lO ten Case wahrend der Pyrolyse zu gewahrleisten. 

beispielsweise dadurch, daB ein spateres (nach der Pyrolyse In Bezug auf die vorstehend angegebenen ^fortcile wird 

vorUegendes) MikroriBrauster ansatzweise bereits vor der verfahrensgemaB die Pyrolyse nut Heiz- und Kuhlraten im 

Pyrolyse vorUegt, wodurch die Gefahr von groBflachigen Bereich von 30°ah bis 300^(7h, bevorzugt mit Heiz- und 

FehlsteUen, wie zum Beispiel Delamination, deutlich verrin- Kuhlraten von lOO^C/h, durchgefuhrt. 

gert wird Damit wird der Aufbau einer Mikrostruktur mit 15 Es hat sich bewahrt, die Pyrolyse in drei Heizstufen 

Spaltbreiten zwischen 5 um und 25 pm fur die anschUe- durchzufuhren, wobei die erste Heizstufe bis zur Warmebe- 

Bende Silizierung begiinstigl. Mitdiesen Spaltbreiten kann handlungstemperatur mit einer Heizrate im Bereich von 

ein Gehalt an freiem Silizium nach der SiUzierung kleiner SO^Oh bis 300°C/h, die zweite Heizstufe mit einer Heizrate 

2% erreicht werden. Ein weiterer Vbrteil dieses Verfahrens im Bereich von 5X/h bis 300°C/h, bis wenigstens 70% der 

ist deijenige daB nur eine einmaUge Pyrolyse und nur eine 20 Umwandlung des Polymerharzes in Kohlenstoff erfolgt 1st, 

einmaliee Silizierung notig sind, die den \forteil mit sich und die dritte Heizstufe mit einer Heizrate im Bereich von 

bringen daB eine Nachinfiltration der Matrix entfSUt und 50'»Cm bis 300°C/h bis zur Pyrolyse-Endtemperatur durch- 

daB damit ein schneller ProzeBverlauf gewahrieistet ist. gefuhrt werden. Besonders gute Eigebmsse werden dann er- 

Der Abbau von Spannungen, die in 6sr \brform des aelt. wenn die arste Heizstufe mit einer Heizrate von etwa 

Fbrmkorpers enlstehen, kann fur die Vorform schonend da- 25 lOO^Oh durchgefuhrt wird, wahrend die zweite Heizstufe 

durch durchgefuhrt werden, daB zur Erreichung der WSrme- mit einer Heizrate von etwa 10*»C/h und die dntte Heizstufe 

behandlungstemperatur die Warmebehandlung in Slufen mit einer Heizrate von etwa 100**C/h durchgefiihrt werden 

mit unterschiedlichen Aufheizralen durchgefiihrt wird. sollten. 

Diese Aufheizralen von Raumtemperatur bis auf Warmebe- Fur eine gleichmaBige SiliziununfiltraUon soUte eine im 

handlungstemperamr Uegen im Bereich von 30°CAi bis 30 wesendichen konstante Temperatur wahrend der gesamten 

300°C/h Infiltrierung aufrechterhalten werden. Die Zeitdauer, wah- 

Es wurde festgestellt, daB durch eine mechanische Druck- rend der die zur Infiltration notwendige Temperatur beibe- 

belastung insb Flachenpressung, indem der Griinkorper halten werden soil, hangt stark von der ausgewahlten Tem- 

mit gelochten und/oder genuteten Graphit- oder Stahlplatten peratur ab, wobei mit hoherer Temperatur die Zeitdauer, die 

wahrend der Pyrolyse beschwerl wird, die RiBbildung im 35 fur die Infiltration erforderlich 1st, abmmmt. Falls erne Tbm- 

Griinkorper so beeinfluBt wird, daB Spaltbreiten zwischen peratur wahrend der InfUu-ation von kleiner 1800°C emge- 

5 um und 25 pm erreicht werden, insbesondere auch unter stellt wird, sollte diese Temperatur mindestens 3 Stunden 

dem Gesichtspunkt, daB die Entstehung von Delaminatio^ aufrechterhalten werden. Wird allerdings fiir die Siliziumin- 

nen verhindert wird. Bei dieser MikroriBstruktur mit Spalt- filtration eine Temperatur im Bereich von ISOO^'C bis etwa 

breiten zwischen 5 pm und 25 pm, die nach der Pyrolyse er- 40 2100°C gewahlt, sollte die Zeitdauer, fiir die diese Tempera- 

halten wird, wird ein Gehalt an freiem Silizium von kleiner tur aufrechterhalten wird, weniger als drd Stunden belra- 

2% nach der Infiltration von Silizium sichergestellt. Die Ra- gen. 

chenpressung sollte bevorzugt mil genuteten Flatten durch- FaUs («e Vorform aus einem Gewebelaminat aus Kohlen- 

gefiihrt werden, wobei der AnteU der Kontaktfiachen zwi- stoff-Fasera aufgebaut ist, wird das Silizium quer zu der 

schen den Nuten, die auf der Vbrforra des Formkorpers auf- 45 Schichtslruktur des Laminalaufbaus zugefuhrt. Um die Re- 

Uegen, zwischen 30% und 60% der Gesamtplattenflache aktion des infiltrierten Siliziunas nut freiem Kohlenstoff, der 

liegt Solche Flatten sollten vorzugsweise von zwei gegen- nach der Pyrolyse vorhanden ist, reproduzierbar zu geslal- 

uberUegenden Seiten an dem Griinkorper anliegen. Es hat ten, sollte ein Silizium eingesetzt werden, das Veruniemi- 

sich gezeigt, daB bei einem Uminataufbau mit zweidimen- gungen von weniger als 9 ppm enlhalt 

sionalen Gewebeschichten nur eine Druckbelastung senk- so Um mehrere pyrolysierte Vorkorper gleichzeiUg mit flus- 

recht zu den Gewebeebenen erforderiich ist. Weiterhin sigem Silizium zu infiluieren, werden die Grunkoiper in 

wurde festgestellt, daB die notige Hachenpressung mit zu- ubereinander angeordneten Graphitwannen emgelegt derarl, 

nehmender Bauteildicke ansteigt Die jeweilige, minimale, daB jeweils der Boden einer Graphitwanne auf deni Rand 

erforderUche Hachenpressung in Form des anzuwendenden der darunterliegenden Graphitwanne aufliegt. Daruberhin- 

Dtucks P (der Dmck auf den Vorkorper wahrend der Pyro- 55 aus wird jede Graphitwanne mit emem Trennraittel verse- 

lyse) kann aus P = 100 + tx65 [N/m^] errechnet werden, wo- hen. Vorzugsweise handelt es sich um eine Suspension, (he 

bei t die Wandstarke der Vorform in [mm] angibt, und zwar eine waBrige Losung aus Bomitridpulver und einera Haft- 

in Richtung der Druckbeaufschlagung. vermitder enthalt Dieses Trennmittel aus Bornitndpulver 

Duich cine gleichmaBige Vertcilung der mechanischen und Haftvermittler wird auf die Flachen der Wanne autge- 

Dnickbelastungaufden Griinkorper wird sichergestellt, daB 60 bracht und verbleibt, nach dem Entfemen des mfiltnerten 
wahrend der Pyrolyse der GriinkSrper stabiUsiert ist und ein Formkorpers aus der Wanne, auf den Wannenflachen. bin 

Verzug verhindert wird, solches Ttennmittel beeinfluBt dariiberhinaus nicht den 

Um die Wirtschafdichkeit des Verfahrens zu ertiohen, Formkorper in seiner Straktur oder in sonsUger Weise. 

kann die Pyrolyse mehrerer Griinkorper in gestapelter An- Da mit der erfindungsgemaBen Verfahrensweise der 
ordnung durchgefuhrt werden. Hierbei werden im wech- 65 Schwund, der dariiberhinaus sehrgenng 1st, definiert und re- 
sebden Aufbau genutete Druckplatten und Griinkorper so produzierbar eingesteUt werden kann. ist es mdghch, zwi- 

geschichtet, daB sich ein Stapel bildet. schen der Pyrolyse des Griinkdrpers und dessen nachfolgen- 

Vorzugsweise soUte die Pyrolyse unter Inertgas oder bei der SiUzierung diesen unter Beriicksichugung von einfachen 
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Mafianderungen zu dimensionieren, wobei diese Mafiande^ 
rung etwa 2% bezogen auf die Dimensionen des pyrolysia:- 
ten Griinkorpers betragl, um die gewunschten EndmaBe zu 
erzielen. Eine Endbeaibeitung des keramisierten Formkor- 
pers ist, wenn iiberhaupt, nur in geringem Umfang erforder- 
lich, da aufgrund der MaBzugabe bei der Bearbeitung des 
pyrolysierten Grunkorpers die MaBanderung, die wahrend 
der Silizierung auflritt, kleiner 2% belragt. Durch die MaB- 
haltigkeit, die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erziel- 
bar ist, sind, wenn uberhaupl, nur geringe Nachbearbei- 
tungsschritte notwendig, um die gewunschten Dimensionen 
einzuhalten bzw, zu erreichen. Hierdurch ist gewahrleistet, 
daB Schutzschichten, die sich wahrend der Silizierung aus- 
bilden, verbleiben und als Funkdonsoberflachen verwendel 
werden konnen. Bei einer zu starken Nachbearbeitung wur- 
den ansonsten diese Schutzschichten groBtenteils oder ganz- 
lich entfemt weiden, Solche Schutzschichten, die erhalten 
weiden, kdnnen insbcsondere als Korrosions- und Oxidati- 
onsschutzschichten verwendet werden, was besonders vor- 
teilhaft beim Herstellen von Bremsschreiben gemaB der er- 
findungsgemaBen Verfahienswdse ist 

Ausfuhrungsbeispiel 

Nachfolgend wild die Fertigung eines piaUenformigen 
Fbrmkorpers mit Endmafien von 286 mmx286 mmxl4 mm 
beschrieben. 

Als Ausgangsmaterial werden symmetrische Kohlen- 
stoff-Fasergew^e verwendet mit folgenden Spezifikatio- 



- HT Kohlenstoff-Fasem mit 12 000 Filamenten (HT 
bedeulet hochfeste Fasem) 

- Gewebe mit Leinwandbindung aus HT-Fasem 

- Flachengewicht 460 g/m^ 

- Phenolharz vom Typ Resol mit einer Viskositat von 
ca. 100 mPa • s, einer Kohlenstoffausbeute von etwa 
60% und einem Losungsmittelanteil von ca. 15% 
(Wasscr). 

Die Herstellung der \forform wild wie folgt voigenom- 
men: 

Es werden Gewebelagen mit einer GroBe von 
303,5 mmx303,5 mm aus der Gewebebahn (1 m breit) ge- 
schnitten. Dann erfolgt eine TYocknung der cinzelnen Gewe- 
belagen bei 110°C fur 2 Stunden. AnschlieBend werden 58 
solcher Gewebelagen in eine Gewebekammer eingelegt. 
Das Obereinanderstapeln der einzelnen Gewebelagen er- 
folgt unter standigem Wechsel von KeU- und SchuBrichtung 
der KohlenstofF-Fasem. Die Faserorientierung in jeder Lage 
enlspricht somit 0° und 90**. 

Harzinfitotion 

Das zu infiltrierende Polymerharz wird in einer Menge 
von 1200 g in eine Harzkammer eingebracht. Die Harzkam- 
mer sowie die Gewebekammer werden auf Infiltrationstem- 
peratur von 70°C erhitzt und gleichzeidg durch Anlegen von 
Unterdruck -0,3 bar enlgast AnschlieBend erfolgt die Infil- 
tration des Harzes Qber einen Verbindungskanal in die Vor- 
form aus Kohlenstoff-Fasergeweben. Die Infiltradon erfolgt 
in vertikaler Richtung unter Erhohung des Differenzxirucks 
zwischen Harz- und Gewebekammer in mehreren Schritten 
von 0,3 auf 2 bar. Das Harz wird gldchmaBig iiber die 
Schnittkante der Gewebelagen, d. h. die Stirnseite der \br- 
form, infiltriert. Nach der Infiltration erfolgt ein Ausgasen 
fluchtiger Bestandteile des infiltrierten Polymerharzes, eine 
Spulung mit weiterem, fiischen Polymerharz aus der Harz- 



kammo: zum Entfemen von verunreinigtem Harz (Faserteil- 
chen, Entgasungsprodukte, usw.) iiber die der Harzzufiihr- 
seite gegeniiberiiegenden Seite der Gewebekammer, bis der 
Formkorper voUstandig mit reinem Harz durchsetzt ist. 
5 Nach dem Infiltrieren wird das Polymerharz bei 150°C eine 
Stunde gehartet und anschlieBend auf Raumtemperatur ab- 
gekiihlL AnschlieBend wird der so hergestellte Griinkorper, 
der AuBenmaBe von 305 mmx305 nunxl5,6 mm besitzt, 
aus der Gewebekammer entnommen. 

10 

Warmebehandlung 

Der so hergestellte Griinkorper wird dann einer Warme- 
behandlung unter Luftattnosphare bei Umgebungsdruck un- 

15 terworfen. Der Warmebehandlungszyklus ist in Fig. 1, die 
die Temperatur in Abhangigkeit von der Zeit in einer graphi- 
schen Darstellung zeigt, dargestellt Hiemach erfolgt ein 
Aufheizen von Raumtemperatur zunachst auf 180°C mit ei- 
ner Heizrate von 30°C/h (somit fur eine Dauer von ca. 

20 5 Stunden). Beim Erreichen der Temperatur von ISO*' wird 
diese Temperatur fiir eine Stunde aufrechterhalten; fiir Bau- 
teile mit besonders grofier Wandstarke (groBer 10 mm) sind 
Haltedauem bis zu 8 Stunden einzuhalten. Danach erfolgt 
eine Abkiihlung unter einer definieiten Abkiihlrate, die etwa 

25 30*'C/h betragt, bis Raumtemperatur erreichl wird. Die Ge- 
samtzeit der Wannebehandking eigibt sich mit ca. 11 Stun- 
den. 
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Mechanische Zwischenbearbeitung 



An dieser Stelle des Verfahrensablaufs wird eine mecha- 
nische Zwischenbearbeitung durchgefuhrt, um eventuelle 
Dimensionsungenauigkeilen des Grunkorpers auszuglei- 
chen und ihn auf etwa Endabmessung inklusive einer MaB- 
35 zugabe zu bearbeiten. Hierbei wird der Griinkorper auf Di- 
mensionen von 288 nmix288 mmxl5,6 mm mittels Dia- 
mantsage besaumt Nach dieser mechanischen Zwischenbe- 
arbeitung erfolgt eine Ttocknung des Grunkorpers bei 
llOX' fiir 2 Stunden. 

40 

Pyrolyse des Grunkorpers 

Zwei Griinkorper 1, wie sie vorstehend beschrieben sind, 
werden, wie in Fig. 2 dargestellt ist, zwischen genuteten 

45 Gr^hilplatlen 2, 3 und 4 zwischengefiigt, wobei die Gra- 
philplatten 2 und 4 nur auf dw dem Griinkorper 1 zuge- 
wandlen Seite genutet sind, wahrend die Graphitplatte 3 auf 
Ober- und Unterseite eine genutete FlSche aufweist. Die Nu- 
len 5 sind in zwei senkrecht zueinander verlaufenden Rich- 

50 tungen derart ausgefuhrt, daB jeweils Erhebungen 6 gebildet 
sind, die die Anlageflachen fiir den Griinkorper 1 bilden. Die 
Nuten 5 dienen dazu, wahrend der Pyrolyse auftretende 
Gase abzufuhren. Hierzu konnen auch zusatzlich Bohrun- 
gen 7 vorgesehen werden. Die Masse der oberen Graphit- 

55 plalte 2 betrug 10 kg, die Masse der mittleren Graphitplatte 
3 ebenfalls 10 kg. Dadurch ergibt sich eine Druckbelastung 
von etwa 1200 N/m^ fiir den oberen Griinkorper 1 und von 
etwa 2600 N/m^ fur den unta^n Griinkorper 1. Die Anord- 
nung wird in eine Ofenkanmier eingebracht, aus der nach 

60 deren SchlieBen die Luft abgesaugt wird. AnschlieBend 
wild die Ofenkammer mit Stickstofif unter einer Rate von 
30 1/min gespiilt, 

Der Pyrolysezyklus wird unter Beibehaltung des Spiilens 
mil Stickstoff unter einer Rate von 30 1/min gestartet Hier- 

65 bei wird ein Temperaturprofil in dem Ofen eingestellt, wie 
es in Fig. 3 dargestellt ist. Zunachst erfolgt ein scbnelles 
Aufheizen auf 180**C (Warmebehandlungstemperalur) mit 
dner Aufheizrate von lOO'^Oh. Nach Erreichen dieser Tbm- 
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peratur von 180**C erfolgt ein weileres Aufheizen auf eine 
Temperatur von 570°C unter einer Heizrate von KfC/h. 
(Die einzelnen Dauem der Heizabschnitte sind der Fig. 3 
unmittelbar zu entnehmen, wobei der untere (in Klammem 
gesetzte) Zahlenbereich die mogiiche Variationsbreite zeigt, 5 
wahrend der obere Wert die bevorzugte Aufbeizrate dar- 
stellt). Die zweite Heizstufe wird so lange durchgefiihrt, bis 
eine Umwandlung von wenigstens 70% des Polymerharzes 
in Kohlenstoff erfolgt ist (in dem gezeigten Beispiel betragt 
diese Zeitdauer ca 39 Stunden). 10 

In der dritten Heizphase erfolgt ein schnelles Aufheizen 
von 570°C auf 900°C, wobei QOO^'C die maximale Pyrolyse- 
temperatur darstellL Die Aufheizrate liegt bei etwa l(X)°C/h. 
In Bezug auf die Zeitdauem wird wiederum auf Fig. 3 ver- 
wiesen. Danach erfolgt ein schnelles Abkiihlen von 9(X)°C t5 
auf Raumtemperatur mit einer Abkiihlrate von l(X)**C/h, ge- 
gebenenfalis unter Zwangskiihlung. 

Der Grunkorper wird nun dem Ofen entnommen und es 
folgt eine Priifung in Bezug auf Porositat, Dichte und gro- 
Beie Fehlslellen (z. B. Lunker oder Delamination). Unter 20 
Einhaltung der vorstehend angegebenen Parameter sind 
Fehlstellen nicht festzustellen. Falls dennoch eine solche 
Delaminiening aufgrund irgendweicher Unregelmafiigkei- 
ten auftreten sollte, wird dieses Bauteil ausgesondert 

Die pyrolysierten Gninkorper, dem Ofen entnommen, be- 25 
sitzen jeweils Aufienabmessungen von 
288 nmix288 mmxl4,3 mm. 

Siliziuminfiitration 

30 

In dem beschriebenen Beispiel wird Silizium flussig in 
den pyrolysierten Grunkorper infiluiert. Allerdings besteht 
auch die Moglichkeit, Silizium in DampfForm in die RiB- 
struktur des Griinkorpers zu infiltrieren. 

Die Infiltration des flussigen Siliziums erfolgt in einer 35 
Graphitwanne mit einem Durchmesser von 420 mm. Die 
Graphitwanne wird zunachst mit einer Bomitridsuspension 
beschichtet, die mit einem Pinsel aufgetiagen wird. Danach 
wird die Flache des GriinkorpCTS (288 mmx288 mm) in der 
beschichteten Graphitwanne mittig markiert, Auf diese mar- 40 
kierte FlSche werdra dann 480 g Siliziumgranulat in einer 
gleicbmafiig dicken Schicht aufgebracht AnschlieBend er- 
folgt das Auflegen des pyrolysierten Griinkorpers auf die 
mit Granulat bedeckte Flache, woraufhin weitere 240 g Sili- 
ziumgranulat gleichmaBig auf den Grunkorper aufgebracht 45 
werden. Insgesamt werden so in die Graphitwanne 720 g Si- 
liziumgranulat gleichmaBig eingebracht, was 45 Masse-Pro- 
zent des pyrolysierten Grunkorpers entspricht. Das Granulat 
besitzt eine KomgroBe bis 15 mm und eine Verunrcinigung 
von geringer 9 ppm. Die Graphitwanne wird dann mit einem 50 
Graphitdeckel, der ebenfalls mit BomiUidsuspension bestri- 
chen ist, abgedeckt. Nach dem SchlieBen des Ofens erfolgt 
eine Absaugung der Luft innerhalb der Graphitwanne und 
eine Spiilung mit Stickstoff. AnschlieBend wird ein Druck in 
der Ofenkammer von 10"^ mbar eingestellt und aufrechter- 55 
halten. 

Der Ofen wird nun mit einem Temperaturprofil aufge- 
heizt, wie dieses in Fig. 4 daigcstellt ist. Zunachst erfolgt 
eine Aufheizung auf 900°C in einer erslen Heizstufe unter 
eber Aufheizrate von etwa lOO^'C/h. Diese erste Aufheizpe- 60 
riode wird tiber etwa 9 Stunden durchgefuhrL Danach wird 
die Aufheizrate herabgesetzt auf 60°C/h, bis dann eine Tsm- 
peratur von leSC'C erreicht wild, die oberhalb der Schmelz- 
temperatur von Silizium liegt Diese Temperatur von 
1650°C wird dann fur 4 Stunden gehalten, so daB gewahrlei- 65 
stet ist, daB das flussige Silizium von der ObCTseite und der 
Unterseite durch Kapillarwirkung in den Grunkorper infil- 
triert wird. Hiemach erfolgt eine Abkuhlung mit einer KUhl- 



462 CI 

8 

rate von etwa 100°C/h bis auf Raumtemperatur. Nach Enrei- 
chen einer Temperatur von 50°C wird mit Stickstoff gespiilt 
unter Einstellung von Atmospharendruck. Das Bauteil wird 
entnommen und zeigt eine AuBenabmessung von 
286 nmix286 mmxl4 mm. Das Bauteil wird dann einer 
QualitatskontroUe in Bezug auf Delamination, Restporositat 
und Dichte mittels Ultraschall - und/oder Rontgenprufimg 
unterworfen. 

Das gemaB der vorstehenden \^rfahiensweise herge- 
stellte Formteil zeigt folgende Weite: 
Anteil an freiem Si: 1,2% 
Dichte: 1,92 g/cm^ 

Restporositat: 5% bezogen auf das Gesamtvplumen 
3-Punkt-Biegefestigkeit = 80 MPa (I/d = 5, 1 = Auflagerab- 
stand und d = Dicke des Formkorpers) 
Faservolumengehalt: 64% 

Keramikmassengehalt (= SiC-Massengehalt): 39%. 

Entsprechend der vorstehend angegebenen Verfahrens- 
weise konnen, unter entsprechender Dimensionsierung des 
Grunkorpers, Bauteile so ausgelegt werden, daB sie auf End- 
maB gefertigt werden, beispielsweise Bremsscheiben oder 
Bremsbelage. 

Eine Endbearbeitung der Oberflache kann in geringem 
Umfang mittels DiamantsMgen, -Bohrem oder -Schleifem 
erfolgen. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines mit Kohlenstoff- 
Fasem verstarkten, keramisieiten Formkorpers, bei 
dem in eine Kohlenstoff-Fasem enthaltende, porose 
Vorform des Formkorpers Polymerharz, insbesondere 
ein Polymerharz auf Phenol-Basis, infiluiert und ge- 
hartet wird, der so erhaltene Grunkorper einer Pyrolyse 
zur Umwandlung des Polymerharzes in Kohlenstoff 
unterworfen wird und in diesen danach Silizium, vor- 
zugsweise in flussiger Phase, bei einer Temperatur von 
mindestens 1400°C infiltriert wird, das mit Kohlenstoff 
zu Siliziumkarbid reagiert, dadurch gekennzeichnet, 
daB vor der Pyrolyse die mit Polymerharz infiltrierte 
Vorform auf eine Warmebehandlungslemperatur er- 
hitzt wird, die 20°C bis 70''C uber der Temperatur liegt, 
bei der das Polymerharz aushartet, daB die Warmebe- 
handlungstemperatur fiir eine Dauer von mindestens 
1 Stunde aufiechterhalten und danach der Gninkdrper 
auf Raumtemperatur mit einer Kiihlrate von wenig- 
stens SO'^C/h abgekOhIt wird, daB wahrend der Pyro- 
lyse der Grunkorper einer mit zunehmender Dicke des 
Grunkorpers ansteigenden, mechanischen Druckbela- 
stung, insb. Flachenpressung, unterworfen wird, und 
daB nach AbschluB der Pyrolyse der Grunkorper mit 
Kuhlraten im Bereich von 30**C/h bis 300°C/h auf 
Raumtemperatur abgekuhll wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB bei einer Vorform mit einem Gewebeaufbau 
aus Kohlenstoff-Fasem das Polymerharz iiber eine Ge- 
webeschnittkante und iiber die gesamte Dicke der Vor- 
form in die Vorform injiziert wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Warmebehandlung in LuftatmosphSre bei 
Umgebungsdruck durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Erhitzung auf die Warmebehandlungstem- 
peratur in Stufen mit unterschiedlichen Aufhdzraten 
durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Erhitzung von Raumtemperatur bis auf 
Warmebehandlungstemperatur mil Heizraten im Be- 
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reich von 30°C/h bis 300°C/h durchgefiihrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekeimzeich- 
net, daB die Bachenpiessung dutch Beschwerung des 
Griinkorpers mit gelochlen und/oder genuteten Gra- 
phit- Oder Stahlplatten durchgefiihrt wird. 5 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Flachenpressung mit genuteten Flatten 
durchgefuhrt wird, deren nicht genutete Kontakt-Fla- 
che jeweils zwischen 30% und 60% der Gesamtplatten- 
flacheliegt. lo 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB die mechanische Druck- 
belastung bzw. Flachenpressung mindestens mit einem 
Druck durchgefuhrt wird, der sich aus P = 100 + tx65 
[N/m^] errechnet, wobei t = Wandstarke der Vorform in 15 
[mm] ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB bei einer Vorform mit einem Laminataufbau 
mit zweidimensionalen Gewebeschichten aus Kohlen- 
stoff-Fasem die mechanische Druckbelastung senk- 20 
recht zu den Gewebeebenen gleichmaBig verteilt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
nel, daB die'Pyrolyse mehrerer Griinkorper im Stapel 
durchgefuhrt wird, wobei im wechselnden Aufbau ge- 
nutete Druckplatten und Griinkorper den Stapel bil- 25 
dend angeordnet sind. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Pyrolyse in Luftatmosphare bei einem 
Druck < 1 mbar oder unter InCTtgas durchgefuhrt 
wird. ^ 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Pyrolyse unter Stickstoflf durchge- 
fuhrt wird, dessen Reinheit wenigstens 99,96% beU^gt 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
nel, daB die Pyrolyse mit Heiz- und Kuhlraten im Be- 35 
reich von 30°C/h bis 300°C/h, bevorzugt mit Heiz- und 
Kuhlraten von 100°C7h, durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Pyrolyse in drei Heizstufen durchgefuhrt 
wird, wobei die erste Heizstufe bis zur Warmebehand- 40 
lungslemperatur mit einer Heizrate im Bereich von 
SOPCIh bis 300°G/h, die zweite Heizstufe mit einer 
Heizrate im Bereich von 5°C/h bis 300°C/h, bis wenig- 
stens 70% der Umwandlung des Polymerharzes in 
Kohlensloff erfolgt sind, und die driue Heizstufe mil 45 
einer Heizrate im Bereich von 50°C/h bis 300**C/h bis 
zur Pyrolyse-Endtemperatur durchgefiihrt warden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die erste Hdzstufe mit einer Heizrate von 
etwa lOO'^C/h durchgefiihrt wird. 50 

16. Va-fahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
\ zeichnet, daB die zweite Heizstufe mit einer Heizrate 

von etwa WCfh durchgefiihrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die dritte Heizstufe mit einer Heizrate 55 
von etwa 100°C/h durchgefuhrt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB wahrend der Siliziuminfiltration eine im we- 
sentlichen konstante Temperatur aufrechterhalten wird, 
wobei die Zeitdauer der Aufrechterhaltung mit der 60 
Hohe der Temperatur abnimmt 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB wahrend der Siliziuminfiltration eine 
Temperatur von < 1800**C fiir eine Zeitdau^ von min- 
destens 3 Stunden aufrechterhalten wird. 65 

20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB wahrend der Siliziuminfiltration eine 
Temperatur von > 1800°C bis etwa 2100T fiir eine 



Zeitdauer von wenigor als 3 Stunden aufrechtedialten 

wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB bei einer Vorform mit Laminataufbau aus Koh- 
lenstoff-Fasem das Silizium quer zum Laminataufbau 
zugefiihrt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB Silizium, das weniger als 9 ppm Verunreini- 
gungen enthalt, infiltriert wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Infiltration von Silizium in stapelbaren 
Graphitwannen durchgefuhrt wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB vor der Infiltration von Silizium zwi- 
schen den Griinkorper und die Graphitwanne ein 
Trennmittel eingebracht wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als TYennmittel eine Suspension, die eine 
waBrige Losung von BomiUidpulvcr und einen Haft- 
vermittler enthalt, eingebracht wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Griinkorper wahrend einer Zeitdauer von 
etwa 2 Stunden bei einer Temperatur von etwa 110°C 
geu*ocknet wird. 

27. Verwendung der nach dem Verfahren nach einem 
der AnsprUche 1 bis 26 hetgestellten Formkdrper fUr 
Bremsscheiben. 
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